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Isolierte hexagonale Kanäle aus dreibindigen
Geÿ-Ionen in Hochdruck-LiGe**
Jürgen Evers* und Gilbert Oehlinger

In der homologen Reihe der LiE-Verbindungen (E�Ele-
ment der IV. Hauptgruppe, Si ± Pb) zählen LiSi[1, 2] und
LiGe[3, 4] bei Normaldruck (ND) zu den Zintl-Phasen,[5, 6]

LiSn[7] und LiPb[8, 9] dagegen zu den intermetallischen Phasen.
Entsprechend einem Ladungstransfer Li�Siÿ und Li�Geÿ sind
die Siÿ- und die Geÿ-Ionen in diesen Zintl-Phasen isovalenz-
elektronisch mit den Elementen der V. Hauptgruppe und
bilden drei homonucleare Bindungen, und zwar in der
Raumnetzstruktur vom MgGa-Typ.[10] In LiSn[7] jedoch wei-

signalen auf (Abbildung 2). Zusätzlich weist das Spektrum
drei starke Korrelationspeaks auf, die auf den chemischen
Austausch der HN-Protonen mit H2O zurückzuführen sind,
die anderen Amidprotonen dagegen zeigen nur schwachen
Wasseraustausch. Es kann jedoch durch die Auswertung des
Schnitts durch des 2D-Spektrums bei d� 4.55 gezeigt werden,
dass alle HN-Protonen am Wasseraustausch teilnehmen.
Dagegen sind Amidprotonen, die sich in Strukturen im
hydrophoben Kern der Membran befinden, vom Wasseraus-
tausch ausgeschlossen, während Aminosäuren, die in der
Lipid-Wasser-Grenzschicht lokalisiert sind, austauschen.[12]

Im Ras-Peptid sind alle Amidprotonen an Wasseraustausch-
prozessen beteiligt, weshalb angenommen werden kann, dass
das Peptid sich im wasserzugänglichen Teil der Membran
befindet, d. h. in der Lipid-Wasser-Grenzschicht, die durch die
Kopfgruppen, die Glycerineinheiten und die obere Kettenre-
gion definiert ist.[13]

Es konnte gezeigt werden, dass die 1H-HR-MAS-NMR-
Spektren eines membrangebundenen Lipopeptides eine aus-
gezeichnete spektrale Auflösung für die strukturellen Unter-
suchungen dieser Modellsysteme aufweisen. Das Ras-Peptid
wurde in der Lipid-Wasser-Grenzschicht der Membran loka-
lisiert, während die Peptidacylketten ins Innere der Membran
ragen (Abbildung 3). Die Lipid-Wasser-Grenzschicht der

Abbildung 3. Illustration der Lage des Ras-Peptids in der Lipid-Wasser-
Grenzschicht der Membran (Kopfgruppen-, Glycerin- und obere Kettenre-
gion). Die Acylketten und die hydrophoben Seitenketten des Peptids
dringen tiefer in den hydrophoben Bereich der Membran ein.

Membran repräsentiert eine breite Zone aus ungeordneten
Kopfgruppen, Glycerineinheiten und oberen Kettensegmen-
ten, die Wassermolekülen leicht zugänglich ist.[13] Die hydro-
phoben Peptid-Seitenketten ragen in die hydrophobere Re-
gion der Membran, wo es zu hydrophoben Wechselwirkungen
kommt. Das polare Peptidrückgrat wechselwirkt intensiv mit
der wässrigen Phase. Für das hier untersuchte Peptid/Lipid-
System erscheint die vollständige Zuordnung der NMR-
Signale sowie eine quantitative Analyse der Lokalisation
sowie der membrangebundenen Struktur des Peptides durch
den Einsatz der HR-MAS-NMR-Spektroskopie möglich.
Damit werden neue Strukturdetails dieses wichtigen Mecha-
nismus zur Membrananbindung und Proteininsertion zugäng-
lich.

Experimentelles

[D67]1,2-Dimyristoyl-sn-glycero-3-phosphocholin ([D67]DMPC) wurde oh-
ne weitere Reinigung verwendet. Das lipidmodifizierte N-Ras-Peptid
wurde enzymatisch synthetisiert.[2] Für die Präparation der NMR-Proben
wurden Phospholipid und Peptid im Molverhältnis 10:1 in Methanol
gemischt, unter Stickstoff getrocknet, anschlieûend in Cyclohexan gelöst
und lyophilisiert. Die Proben wurden bis zu einem Gehalt von 30 Gew.-%

H2O hydratisiert und durch Gefrier-Auftau-Cyclen, Rühren und Zentri-
fugieren homogenisiert. Anschlieûend wurde die Probe in sphärische
Einsätze für 4-mm-MAS-Rotoren überführt. Die NMR-Experimente
wurden an einem Bruker-DRX600-Spektrometer bei einer Resonanzfre-
quenz von 600.13 MHz und 37 8C durchgeführt. Die MAS-Frequenz lag bei
12 kHz. Die Spektren wurden mit einer spektralen Breite von 10.9 kHz und
einer 908-Pulslänge von 6.2 ms aufgenommen. Für phasensensitive NOESY-
Experimente bei einer Mischzeit von 200 ms wurden 400 komplexe
Datenpunkte in der indirekten Dimension akkumuliert. Dabei wurden 32
Scans pro Inkrement im Abstand von 4 s aufgezeichnet.
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sen die Sn-Atome vier nächste Sn-Nach-
barn auf, in LiPb[8, 9] die Pb-Atome sogar
sechs Pb-Nachbarn.

Wegen dieser Grenzstellung sind
LiGe und LiSn ambivalente Verbindun-
gen, sodass durch Variation der Zu-
standsvariablen Druck und Temperatur
ihr Bindungscharakter verändert werden
kann. Bei 4 GPa und 600 8C gelingt in
der Belt-Apparatur die Präparation ei-
ner tetragonalen LiGe-Hochdruck(HD)-
Phase, in der doppelt soviele zweibindige
Ge2ÿ-Ionen wie vierbindige Ge0-Atome
vorliegen.[11] Die Elektronenbilanz for-
dert für zwei Ge2ÿ-Ionen (2� 6 Valenz-
elektronen eÿ) und ein Ge0-Atom (4 eÿ)
insgesamt 16 eÿ, während in 3 LiGe nur
15 eÿ zur Verfügung stehen. Aus der
Zintl-Phase LiGe(ND) entsteht mit
LiGe(HD) eine ¹Near-Zintl-Phaseª.[12]

Der gegenläufige Effekt tritt bei
LiSn(ND) auf. Beim langsamen Abküh-
len von Li-Sn-Schmelzen entsteht die
thermodynamisch stabile intermetallische Phase a-LiSn.[7] Es
gelingt jedoch, beim Abkühlen von Li-Ga-Sn-Schmelzen eine
b-LiSn-Phase abzufangen.[13] Sie ist isotyp mit der tetragona-
len Phase LiGe(HD) und somit ebenfalls eine ¹Near-Zintl-
Phaseª.

Jetzt lieû sich sogar eine zweite, hexagonale LiGe(HD)-
Phase in der Belt-Apparatur bei 4 GPa und 900 8C präparie-
ren. Sie ist auf Normalbedingungen abschreckbar. In Ta-
belle 1 sind die kristallographischen Daten für die drei LiGe-

Phasen zusammengestellt. Aus dieser Tabelle geht hervor,
dass die tetragonale und die hexagonale HD-Phase sich nur
geringfügig in Dichte und Zellvolumen unterscheiden. Im
Vergleich zur ND-Phase weisen die tetragonale und die
hexagonale HD-Phase eine um 9.6 bzw. 9.2 % gröûere Dichte
auf. In Tabelle 2 sind die Zahl der Nachbarn, die inter-
atomaren Abstände und die Ge-Ge-Ge-Winkel zusammen-
gestellt. In der ND-Phase und in der neuen hexagonalen HD-
Phase liegen jeweils drei Ge-Ge-Bindungen vor. Sie sind
demnach Zintl-Phasen, während in der tetragonalen HD-
Phase ± wie bereits erwähnt ± doppelt soviele zweibindige wie
vierbindige Ge-Atome vorkommen. Die Geÿ-Ionen der
hexagonalen Phase bilden verzerrte Sechseck-Sessel, die
übereinander gestapelt sind (Abbildung 1 a). Die Ge-Ge-
Bindungen im Sessel sind 2.55 � lang und bilden jeweils

Winkel von 1168 (Tabelle 2). Über die dritte Ge-Ge-Bindung
(2.56 �) sind die Sessel abwechselnd mit weiteren Sesseln
nach oben und unten vernetzt; der zugehörige Ge-Ge-Ge-
Winkel beträgt 1028. Dadurch entstehen verzerrte Sechseck-
Wannen. Ideale Sessel und Wannen hätten Bindungswinkel
von 109.58. Abbildung 1 b zeigt einen perspektivischen Blick
entlang [001] (der Stapelachse) auf die neue hexagonale
LiGe(HD)-Phase mit dem Motiv dreibindiger Geÿ-Ionen, die
hexagonale Kanäle aufbauen. Diese Kanäle sind in den
Eckpunkten der Elementarzelle zentriert und 4.13 � vonei-
nander entfernt, was mehr als dem 1.6-fachen des Ge-Ge-
Abstandes entspricht. Eine solche Anordnung in isolierten
hexagonalen Kanälen ist bisher bei dreibindigen Atomen in
Zintl-Phasen nicht beobachtet worden. Die Li�-Gegenionen
befinden sich in den Kanälen und auf den symmetrieäquiva-
lenten Positionen zwischen ihnen.

In der tetragonalen HD-Phase[11] liegt eine Schichtstruktur
aus zwei- und vierbindigem Germanium vor (Abbil-
dung 1 c, d). Die Schichten wiederholen sich in einer Vierer-
folge. Ein Drittel der Li�-Gegenionen befindet sich im
Zentrum der Ge-Achtringe, jeweils ein weiteres Drittel liegt
abwechselnd ober- bzw. unterhalb der zweibindigen Ge-
Ionen. Schlieûlich zeigt Abbildung 1 e die Raumnetzstruktur
der dreibindigen Geÿ-Ionen in LiGe(ND),[3, 4] die dadurch
entsteht, dass gewellte Achtringe entlang vierzähliger Schrau-
benachsen angeordnet sind. Abgebildet sind nur sechs
gewellte Ge-Achtringe, die über zwei gegenläufige vierzäh-
lige Schraubenachsen (43, 41) miteinander in Beziehung
stehen. In jedem Ge-Achtring befinden sich vier Li�-Gegen-
ionen in einer verzerrt tetraedrischen Anordnung.

In allen drei LiGe-Phasen hat jedes Germaniumatom acht
Li-Nachbarn (Tabelle 2) und jedes Lithiumatom seinerseits
acht Ge-Nachbarn (nicht in Tabelle 2 aufgeführt), sodass eine
8:8-Koordination resultiert. Während sich in der ND-Phase
die Ge-Li-Abstände über einen groûen Bereich (2.66 ±
3.54 �) erstrecken, variieren sie in den beiden HD-Phasen

Tabelle 1. Kristallographische Daten der drei LiGe-Phasen.[3, 4, 11]

LiGe(ND) LiGe(HD) LiGe(HD)

Kristallsystem tetragonal tetragonal hexagonal
Raumgruppe I41/a I41/amd P63/mmc
a [�] 9.810(3) 4.0529(1) 8.451(3)
c [�] 5.807(2) 23.282(3) 6.198(3)
V [�3] 558.8(4) 382.4(1) 383.4(4)
Z 16 12 12
1ber. [g cmÿ3] 3.782 4.145 4.135

Tabelle 2. Zahl der Nachbarn, Abstände [�][a] und Ge-Ge-Ge-Winkel [8].[3, 4, 11]

LiGe(ND) LiGe(HD)[b] LiGe(HD)
tetragonal tetragonal hexagonal

Ge-Nachbarn 3 Ge: 2.560 (2� ), 4 GeII: 2.70 3 Ge: 2.55 (2� ),
2.655 (1� ) 2 GeI: 2.70 2.56 (1� )

8 Li: 2.66, 2.73, 8 Li (GeI): 2.87 (4� ), 8 Li: 2.71,
2.77, 2.82, 2.88 (4� ) 2.73 (2� ),
3.07, 3.11, 8 Li (GeII): 2.70 (2� ), 2.80, 3.00,
3.17, 3.54 2.84 (2� ), 3.02 (2� ),

2.88 (4� ) 3.09

Ge-Ge-Ge [8] 105, 109, 117 GeI: 97 (2� ), 102 (2� ), 116
116 (4� )

GeII : 97

Li-Li [�] 2.91, 2.97 2.66, 2.88 2.44, 2.71,
2.73, 3.00,
3.02, 3.09,
3.10

[a] Fehlergrenzen [�]: LiGe(ND): Ge-Ge, Li-Ge: � 0.005, Li-Li: � 0.01; tetragonales LiGe(HD):
Ge-Ge: � 0.01, Li-Ge: � 0.03, Li-Li: � 0.05; hexagonales LiGe(HD): Ge-Ge: � 0.01, Li-Ge: � 0.05,
Li-Li:� 0.08. [b] In tetragonalem LiGe(HD)[11] liegen pro Elementarzelle vier vierbindige (GeI) und
acht zweibindige Ge-Atome (GeII) sowie vier Li-Atome in den Zentren der Ge-Achtringe (LiI) und
acht ober- oder unterhalb der zweibindigen Ge-Atome (LiII).
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weniger (2.70 ± 2.88 � für die tetragonale und 2.71 ± 3.09 � für
die hexagonale HD-Phase). Tabelle 2 zeigt weiterhin, dass
alle oder zumindest einige der Li-Li-Abstände in den HD-
Phasen kürzer als die der ND-Phase sind. Der kürzeste Li-Li-
Abstand beträgt in der ND-Phase 2.91 �, in der tetragonalen
HD-Phase 2.66 � und in der hexagonalen HD-Phase sogar
nur 2.44 �.

Neben der 8:8-Koordination weisen die drei LiGe-Phasen
noch eine weitere Gemeinsamkeit auf: Sie enthalten jeweils
ein Strukturmotiv aus elementarem Germanium. Kubisches
Germanium (3C-Ge) enthält vierbindige Atome als gewellte
Sechsringe nur in Sesselform, die in [111]-Richtung zu einer
Dreierfolge gestapelt sind, sowie als in den Achsenrichtungen
gestapelte gewellte Achtringe. In beiden tetragonalen Phasen
LiGe(ND) und LiGe(HD) sind gewellte Achtringe realisiert,
in der hexagonalen Phase LiGe(HD) dagegen gewellte
Sechsringe. In der ND-Phase sind die gewellten Achtringe
zu einer Raumnetzstruktur entlang [001] verknüpft (Abbil-
dung 1 e), während sie in der tetragonalen HD-Phase parallel
(001) in Schichten liegen (Abbildung 1 c, d). In der hexago-
nalen LiGe(HD)-Phase liegen die gewellten Sechsringe
direkt übereinander (Abbbildung 1 b), in elementarem 3C-
Ge sind sie gegeneinander zu einer Dreierfolge verschoben.
Das dem hexagonalen Wurtzit sowie Diamant mit einer
Zweierfolge analoge hexagonale Germanium (2H-Ge; a�
3.94(5), c� 6.55(5) �)[14] enthält direkt übereinander liegende
Sechsecke in Sesselform, die seitlich über Sechsecke in
Wannenform verknüpft sind. Gegenüber 2H-Ge ist in hexa-
gonalem LiGe(HD) die a-Achse verdoppelt und um 6 %
gedehnt, die c-Achse dagegen um 5 % gestaucht (Tabelle 1).
Hexagonales LiGe(HD) lässt sich in einfacher Weise aus 2H-
Ge ableiten, indem zunächst die a-Achse verdoppelt wird,
dann die vier Ge-Atome, die die Sechseck-Sessel in einer
Schicht verbinden, entfernt werden und schlieûlich die Li-
Ionen in die Kanäle und auf die symmetrieäquivalenten
Positionen zwischen den Kanälen eingefügt werden.

Abbildung 1. ORTEP-Zeichnungen für die drei LiGe-Phasen. a) Aus-
schnitt aus einem hexagonalen Kanal (groûe Kreise mit Kreuz: Ge, kleine
Kreise: Li) der hexagonalen Hochdruck(HD)-Phase. b) Perspektivischer
Blick entlang [001] auf die hexagonale HD-Phase. c) Schichtstruktur der
tetragonalen HD-Phase.[11] Pro Schicht sind sechs gewellte Achtringe aus
zwei- und vierbindigen Ge-Atomen dargestellt ; in der mittleren Ge-
Schicht wurden die Li�-Ionen weggelassen. d) Eine Ge-Schicht der
tetragonalen HD-Phase (Blick entlang [001]); in der Mitte der Achtringe
befindet sich jeweils ein Li�-Ion. e) Die tetragonale Normaldruck(ND)-
Phase (Blick entlang [001]).[3, 4] Einzelheiten siehe Text.
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Immobilisierung durch festphasengebundene
Metalle als neuartige Phasenwechselmethode
für die organische Synthese**
Steven V. Ley,* Alessandro Massi, FeÂ lix Rodríguez,
David C. Horwell, Russell A. Lewthwaite,
Martyn C. Pritchard* und Alison M. Reid

Der ständig steigende Bedarf an einer Vielzahl neuartiger
Verbindungen für biologische Tests hat dazu geführt, dass sich
präparativ arbeitende Chemiker um neue Techniken und
Strategien bemühen, die eine schnelle, saubere und effiziente
Synthese dieser Substanzen ermöglichen. Hierfür ist momen-
tan die organische Festphasensynthese (solid-phase organic
synthesis, SPOS) die am häufigsten verwendete Methode.
Dabei kann ein Überschuss an Reagentien eingesetzt werden,
und man erhält das immobilisierte Produkt am Ende der
Reaktion durch einfaches Filtrieren.[1] Leider gibt es bei
dieser Methode aber auch erhebliche Einschränkungen. So
verlaufen die Reaktionen häufig langsamer als die vergleich-
baren Umsetzungen in der flüssigen Phase, weiterhin ist es
schwierig, den Reaktionsverlauf zu beobachten, und schlieû-
lich benötigt man oft zeitaufwändige Optimierungsarbeit, um
eine Reaktion von der flüssigen Phase auf die Festphase zu
übertragen. Daher wird nach neuen Strategien gesucht, die
die Vorzüge der etablierten Synthesen in flüssiger Phase mit
denen der Festphasensynthese kombinieren, sodass mehr-
stufige Synthesen mit einer Serie von immobilisierten Rea-
gentien und Abfangreagentien möglich werden.[2] Wege zur
automatisierten und parallelen Reinigung der Produkte zu
finden ist eine besondere Herausforderung bei kombinato-
risch durchgeführten Reaktionen.[3]

Ausgehend vom Prinzip ¹catch and releaseª (abfangen und
freisetzen)[4] berichten wir hier über eine neue Methode zur
Synthese von Bibliotheken kleiner Moleküle. Unser Ziel war
dabei, Zwischenprodukte innerhalb einer herkömmlich in
flüssiger Phase durchgeführten Reaktion selektiv und reversi-
bel zu immobilisieren (Schema 1). Durch eine reversible und
selektive nichtkovalente Wechselwirkung zwischen einem an
die Festphase gebundenen Metall und einer metallkomple-
xierenden Einheit (dem Label), welche an das eigentlich
relevante Molekül gebunden ist, sollte unserer Meinung nach
ein Phasenwechsel[2] und damit eine Abtrennung möglich

Experimentelles

LiGe(ND), das aus den Elementen im Schwebeboot unter Argon herge-
stellt wurde, wurde in einer Belt-Apparatur unter Verwendung von
Bornitrid- und Molybdän-Tiegeln bei typischerweise p� 4 GPa und T�
900 8C in die HD-Phase überführt. Nach 20 min wurde die Heizung
ausgeschaltet und nach weiteren 5 min der Druck entlastet. Aufheizen der
neuen Phase bei 1 bar auf 300 8C führt in exothermer Reaktion zur
quantitativen Rückbildung der thermodynamisch stabilen ND-Phase. Es
gelang, einen Kristall der neuen HD-Phase zu isolieren, die Drehkristall-
und Weiûenberg-Aufnahmen (CuKa-Strahlung) zufolge der Laue-Klasse 6/
mmm (systematische Auslöschungen: hhl mit l� 2n) mit a� 8.45 und c�
6.20 � zuzuordnen ist. Für eine Vierkreisdiffraktometer-Messung reichte
die Qualität des Kristalls nicht aus. Daher wurde die weitere Struktur-
bestimmung an Pulvern durchgeführt. Die Daten des Gunier-Diffrakto-
gramms lieferten nach Patterson- und Fourier-Synthesen[15] die angenä-
herten Ge- und Li-Positionen. Die Verfeinerung erfolgte nach dem
Rietveld-Verfahren.[16±18] Hexagonales LiGe(HD) fällt als Phasengemisch
mit etwa 20% Germanium an (berechnet aus den Skalierungsfaktoren[19]

der Rietveld-Verfeinerung). Die beweglichen Li�-Ionen weisen aufgrund
der extremen Herstellungsbedingungen groûe thermische Parameter
auf.[18]
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Wegen des sehr geringen Streubeitrags der Li�-Ionen sind ihre
thermischen Parameter nicht einzeln verfeinerbar. Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung können beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
(�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der
Hinterlegungsnummer CSD-411496 angefordert werden.

[19] R. J. Hill, C. J. Howard, J. Appl. Crystallogr. 1987, 20, 467.
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